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Precede de preparation d'un sirop de polyols non cristallisable 



(54) 

(57) L'invention concerne un precede de prepara- 
tion d'un sirop de polyols non cristallisable, stable a la 
chaleur et en milieu alcalin, mettant en oeuvre une etape 
d'hydrogenation d'un sirop de sucres et une etape de 
caramelisation du sirop de sucres hydrogene, caracte- 
rise par le fait que le sirop de sucres hydrogene et ca- 
ramelise subit une purification sur resines 6changeuses 



d'ions ladite purification comprenant au moins un pas- 
sage sur resine cationique forte a une temperature in- 
ferieure a 50°C et choisie en fonction du taux de sucres 
reducteurs recherche dans le sirop de polyols non ens^ 
taliisable. 

Ella concerne egalement I'utilisation du sirop de po- 
lyols obtenu pour la preparation de pates dentifrices. 
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Description 

[00011 LWantion a pou, objat an nauaaau procOdO da pripa-afcn fan slrop da polyp* no. cnstallbabia, staoia 0 
^mZSSLmm « » an ncavaaa procOda da p,*a,a«an d'an alrop da J* 

conforme a la pharmacopee europeenne, 1 997,paragraphe 0437. anroa | imen taires oharmaceutiques et 

[0007] Les sirops de sorbitol sont largement employes dans les d ° ma 7% S a ^:°^^^:^X ces * bicar . 
Cliques. Dans* formulation de pates dentrfrices et en particuher «J^J^* KSTSSi en 
bonate de sodium, rutilisation de sirops de sorb.to. en tant qu humectatf £ * ce co|oratjon 

presence du bicarbonate de sodium, et n'engendre pas de oatatton b ^2TZoZ^^6es. L'intensite 
, apparattparreactiondubicarbonatesurlessucresr^ 

celacolorationaugmente^^^^^ 

d rc-Sab^^^^ 

pr6 parerdes produte alimentaires 'Pj^^ 

ra0091 Les sirops de xy hto .bten que plus couteux,connaisseniunuevciu H H r 

[0010J II est connu que la coloration d'un sirop de polyols en presence d alcalis est nee a la pres 
libres reducteurs : glucose, maltose, oligo- et polysaccharides. 

Si SioraL de la stable de tels sirops passe done par I'eliminatlon de ces sucres ..bres. 
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unegrande stability chimique en milieu alcalin et une tres faible reactrvite. n ^ occi , an , une absence de 

[00191 Ces compositions, particulierement adaptees a une utilisation en m,l,eu bas.que n^es^ant ^bsence de 
coloration, sent obtenues par hydrogenation catalytique de sucres reducteurs s.mples ou complexes, pu.s par stabil. 

IT caramS^; !S "Snefe rmentation. de maniere a amener !es sirops a une densite optique mfeneure ou egale a 
poT^e— ^ 

valeu rs dans ce test, celui-ci refletant I'aptitude des compositions a la coloration en milieu alca n_ 
00221 Cherchant a ameliorer encore les performances tfun tel precede et dans un soucr de I mite m " 6 

LJtorganiquespourprese^ 

'ZL "leu a**. Jmm en oeaure une e,ape tfhyd^on tfun ^* 
caramelisaticn du airop * sucrea hydrogen*, caraoteriaa par le fait que le airop de •""^S^TSE 
Sbit une purification am rtsines echangauses dlons, iadita purilicafon comprenan. an « « ™« 
cationio.ua forta » una tenrperature inlariaura a 50'C Iadita temperature aunt choraia an fonctron du taux da euores 

K ■•ItSl" »ux da aud reducteurs ddaird dana . a.mpoeu,dn ^<££^* £ 

^'^1£Z^£.u7. prendm an compla pnur determiner la limit, dn taox da aucraa nSducttu re accap- 
SHE, pour c™ ainaa pares aux bicaftonataa, la limita accaptabla as. da 360 partiaa par nul.cn * >»M rt- 
rdtau*aT«pIdatn dquiualanta daxrroaa ar designee ei-apras par ppm), al pour tfautre. dd-dma^laa COTfcnant 
^pho^ataa, das taux allanr iuaqu'S 600 ppm peuven, convent Cadi aat Sgalement applicable pour d autres 

applications pharmaceutlgues, cosmetigues ou alimentaires. .1,00 da no- 

lion) Dana daa conditions optimales da oonduite tfune hydrogenaton puis J? pom Dans das 

L ' . Mstanisabie an abtient daa valeurs minimales de sucrea reducteurs de I'ordre de 50 S 100 ppm. Dans ces 

nLTDerden^ 

~r,r^d^;=^ 



EP 1 095 925 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



30'C et plus preferentiellement encore comprise entre 20 et 30«C si I'on recherche un tres faible taux de sucres re- 
ducteurs dans la composition de polyols selon I'invention. 

[00281 La purification en elle-meme est effectuee selon les pratiques courantes, c'est a dire qu on opere en premier 
ieu a un passage sur resine cationique forte puis sur resine anionique forte, puis sur lit mixte qu. est un melange part.e 
pour partie de ces deux resines. II est egalement possible de modifier I'ordre de combinaison de ces res.nes 
[00291 La resine cationique forte a pour but d'eliminer les cations tels que notamment le sodium apporte par la soude 
utilisee lors de la caramelisation, et le nickel soluble apporte par le catalyseur d'hydrogenation. 
[0030J La resine anionique forte a pour but d'eliminer les anions organiques tels que notamment le gluconate, qui 
est un Droduit de degradation issu de I'etape de caramelisation. 

[0031] Slisation en demiere etape d'un lit mixte permet d'optimiser la purification en palliant les eventuelles fu,tes 

d'ions qui auraient pu se produire lors des etapes pr6c6dentes. 

100321 Onprefereutilisercommeechangeurdecationsuneresinecationiqueforteportantungroupementfonct^nnel 

de type sulfonique S03H utilisee sous forme acide fort, telle que par exemple la resine IR 200 C commerc,ahs6e par 
ROHM et HAAS En ce qui conceme la resine anionique, on prefere utiliser une resine an.on.que forte teHe que la 
resine IRA 910 commercialisee par le meme fabricant. Le lit mixte sera constitue d'un melange des deux resines. 
00331 Selon un mode de realisation avantageux du precede conforme a ."invention, on effectue la pur, cat.on sur 
6sines a un debit correspondant a 1 ,5 fois le volume de la colonne de resine traversee par le s.rop par hm"° 
afin d'eviter des temps de sejour trop longs dans la resine qui risquent de favonser la degradat.cn de la qualite du 

Sr S^u'nautre mode de realisation avantageux du precede conforme a Invention, la caramelisation est 
condu te dans le reacteur d'hydrogenation, sous hydrogene et sans separation du catalyseur, pvMMj« 
agent alcalin en fin de reaction d'hydrogenation, a un moment ou le pH est suscepfble d'etre stable apres ajout de cet 
aaent alcalin sans pour cela avoir recours a un tampon. 

[0035] La demanderesse a en effet trouve apres de nombreux travaux que I'etape d'hydrogenation pouvart etre 
avantageusement combinee a une caramelisation dans le meme reacteur, sans ajout de tampon de maneti » & obtemr 
de facon economique et peu polluante apres purification, une composition de polyols stable en m.I.eu alcal.net a chaud 

[0 P 03oi r Tn ^L%7Z^ S aXlon au sens de la presente invention une degradation alcaline des sucres r6duc- 
teurs de I'hydrogenat, conduisant a la formation d'enols correspondants. Parmi les agents alcal.ns convenant b,en & 
la caramelisation, on peut citer les bases fortes ou faibles. Selon un mode de realisat.on prefere, I'agent alcal.n ut.l.se 
pour la caramelisation est la soude. Ha 
[0037] Le sirop de sucres soumis au precede selon I'invention peut consister notamment en s.rops de glucose, de 
fructose, en sirops de glucose riches en maltose, ou encore en sirops de xylose. It _ lo 

0038] De facon avantageuse, le sirop de sucres est constitue par 60 a 95% de dextrose, 0.1 a 20 % de ma lose, le 
complement a 1 00 etant constitue de poly et oligosaccharides, ces pourcentages etant expnmes en po.ds par rapport 
aupoids sec des saccharides contenus dans ledit sirop. 

[00391 L'hydrogenation catalytique est realisee de facon connue en soi, dans un reacteur a double enveloppe, sur 
des catalyseurs au nickel de Raney, tout autre catalyseur d'hydrogenation des sucres pouvant conven.r 
[0040] De preference, elle est effectuee a une pression d'hydrogene comprise entre 30 et 1 00 bars, & une i tempe- 
rature comprise entre 1 20 et 1 50'C, et encore plus preferentiellement a une temperature compnse entre 1 30 et 1 50 C, 
ceci afin d'optimiser la Vitesse d'hydrogenation tout en limitant les reactions secondares. nr x fironre 
[0041] De la soude est introduite dans le reacteur de maniere a obtenir un pH compns entre 9 et 11 de preference 
compris entre 9,5 et 11, a un moment ou celui-ci est suffisamment stable pour ne pas avoir recours ft une ^solufon 
tampon ou pour ne pas devoir ajouter une quantite massive de soude afin de maintenir le pH a cette valeur. Ce stade 
est generalement atteint au bout de 1 heure 30 d'hydrogenation, dans les conditions conformes 
[0042] Ce critere d'introduction de la soude resulte de i'etude des cinetiques d'hydrogenat.on et des ■ cond,t.ons de 
aramelisation. Lorsque le milieu reactionne. est encore riche en sucres reducteu* jibres, >^^^> 
alcalin entralne une instabilfte du P H qui chute sensiblement du fait de la convers.cn de ces sucres ^ucteursl.b es 
en acides correspondants. Ainsi, au-dela d'une teneur en sucres reducteurs d'environ 0.4% on observe une format on 
trop importante d'acides et done une chute de pH rendant inefficace Paction stabilisatnce de a caramon eUm- 
pliquant un ajout trop important de soude. On prefere done introduire I'agent alcal.n lorsque la teneur en sucres reduc- 
teurs residuels est inferieure ft 0.2%, et plus preferentiellement encore inferieure ou egale ft 0.1 /o. 
[0043] Lorsque le pH dans le reacteur est inferieur a 9, la caramelisation est insuffisante. Lorsque celu.^. est supe- 
rieur ft 11. la caramelisation est satisfaisante mais la charge ionique de I'hydrogenat devient trop .mportante ce qu. 
entraIneunrejetconsequentdechlomreslorsdelaregenerationdesresinesechangeusesdecat.ons.Au 
entre 9,5 et 1 1 1 , la demanderesse a constate que I'exces de soude dans le milieu reactionnel eta.t suff.sant pour assurer 

une caramelisation complete des sucres. . 4 „„. 

[0044] Le precede conforme a I'invention permet d'obtenir des sirops de polyols particul.erement adaptes ft une 
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utilisation dans la preparation de produits de pH basique tels que. notamment, les pates dentifrices a base de bicar- 
bonate de sodium ou de la famille des phosphates de sodium, les compositions antiacides, les mousses a raser, les 
cremes epilatoires, ou pour la fabrication de produits a haute temperature, tout en atteignant une rentabilite inegalee 
a ce jour, et un niveau de rejets organiques et min6raux minimal. 
5 [0045] Selon un mode de realisation avantageux du procede conforme a I'invention, le sirop obtenu est un sirop de 
sorbitol non cristallisable. 

[0046] Preferentiellement, le sirop de sorbitol non cristallisable obtenu presente une teneur en sorbitol d au moms 
64% en poids, une teneur en maltitol d'au moins 6% en poids, la teneur en oligo- et polysaccharides constituant le 
complement a 100%, ces pourcentages etant exprimes par rapport a la matiere seche des polyols presents dans la 
10 composition. 

[0047] Le sirop susceptible d'etre obtenu selon le procede conforme a I'invention peut ainsi etre avantageusement 
utilise dans la preparation de produits a pH basique, contenant des agents alcalins, ou traites ou obtenus a haute 

temperature. , , .... 

[0048] I'invention a egalement pour objet une composition de pate dentifrice contenant le sirop de polyols susceptible 

15 d'etre obtenu selon le proced6 conforme a I'invention. 

[0049] L'invention sera illustr6e a I'aide des exemples qui suivent et qui sont donnes k titre non limitatif . 

Exemple 1 

20 [0050] Dans un reacteur a double enveloppe d'une capacite de 20 litres, contenant du nickel de Raney en suspension, 
on introduit sous agitation un sirop de sucres dont la composition est la suivante : 

- dextrose : 75% / sec 

- maltose : 8% / sec 

25 - maltotriose : 3.6% / sec 

- DP superieurs : 13.4% / sec 

La matiere seche du milieu reactionnel est de 40% en poids, et la teneur en Nickel de Raney est de 5% en poids, 
exprim6s par rapport au poids sec. 4Af »r> 
30 [0051] L'hydrogenation est conduite pendant 1 h30 a une pression de 50 bars et une temperature de 140 C. 

[0052] On introduit alors une solution de soude a 3% en poids pendant 1 5 minutes de maniere a amener le pH de 
I'hydrogenat a une valeur de 1 0.8. On constate que le pH est stable, la teneur en sucres reducteurs etant infeneure a 
0.4% en poids. 

[0053] On poursuit l'hydrogenation pendant 20 minutes. 
35 [0054] Apres quoi on arrete I'agitation du reacteur, on laisse decanter pendant 1 5 minutes et on vidange le sumageant 
vers un decanteur afin de recuperer le catalyseur. Le surnageant du decanteur est ensuite filtr6 afin d'eliminer les 
derniferes traces de catalyseur. 

[0055] On soumet le sirop ainsi obtenu, apres I'avoir refroidi a 25°C, a une purification sur resine cationique forte, 

puis sur resine anionique, puis sur lit mixte. 
40 [0056] On soumet ensuite le sirop obtenu a un test de stabilite aux agents alcalins. Ce test, intitule test S est decrit 

dans le brevet EP 711 743 dont la demanderesse est titulaire. La stabilite des compositions de polyols est d'autant 

plus importante que la valeur obtenue dans ce test S est basse (densit6 optique inferieure a 0,1 ). 

[0057] A 5ml de sirop, on ajoute 500 mg d'hydrogenocarbonate de sodium de qualite ultrapure, et 250 mg d'une 

solution aqueuse a 20% d'ammoniac. 
45 [0058] On m6lange I'ensemble et on le chauffe pendant 2 heures au bain-marie a 1 00°C sans agitation. 

[0059] On refroidit la solution a 20°C et on mesure la densite optique de celle-ci a une longueur d'onde de 420 nm, 

k I'aide d'un spectrophotometre tel que celui commercialise par PERKIN-ELMER sous la marque Lambda 5 UVA/IS 

Spectrophotometer. 

[0060] De la mime manifere, on realise une gamme d'etalonnage en remplacant les 5ml de sirop par 3ml d'eau pure 
so et 2ml de solutions de glucose pur anhydre, de concentration 100, 200, 300, 400, 500, 600 et 1000 parties par million. 
[0061] Ces solutions de glucose ont pour absoroancerespectivement: 0.04, 0.08, 0.120, 0.160, 0.205, 0.250, 0.413. 
[0062] On obtient pour le sirop obtenu conform6ment k la presente invention une densite optique relativement basse, 
de 0,04. 

[00631 Ceci equivaut a un titre en glucose de 1 00 parties par million sur sec, ce qui est une valeur indicative d une 
55 trfes grande stability aux alcalis. 

[0064] Le procede conforme a I'invention permet done d'obtenir de facon plus 6conomique et moms polluante que 
les techniques de I'art anterieur une composition de polyols non cristallisable, tres stable en milieu alcalin et/ou a chaud. 
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Exemple 2 : Influence de la temperature sur la purification au mo ven de resines echanqeuses d'ions. 

[00651 On reprend le sirop obtenu selon I'exemple 1 avant purification, que l"on divise en sept fractions. 

[0066] Ces fractions sont purifiees sur resine cationique forte, respectivement a 20, 30, 35, 40, 45, 50, 52 et 60°C 

(fractions identifies de A a H), puis sur resine anionique et enfin sur lit mixte. 

[0067] On effectue surchaque fraction un test S apres purification et on calcule pourchaque point la difference avec 
le test initial (delta test S). 

[0068] Les resultats sont donnes en parties par million equivalent dextrose. 



TEMPERATURE DE 
PURIFICATION 


FRACTION 


Taux de sucres r6ducteurs 
apr&s purification exprim6s en 
ppm Equivalent dextrose 


Accroissement du taux de 
Qnrrp*; r£ducteurs (en DDm 6qu. 
dextrose) 


20°C 


A 


100 


0 


30°C 


B 


200 


100 


35°C 


C 


260 


160 


40°C 


D 


350 


250 


45°C 


E 


450 


350 


50°C 


F 


560 


| 460 


52°C 


i G 


600 


500 


60°C 


H 


950 


850 



[0069] Ces resultats demontrent clairement ['influence de la temperature de travail lors de la purification sur resine 
cationique forte. On montre ainsi qu'il est possible d'adapter la temperature de la composition lors de sa punfication 
selon les exigences en matiere de sucres reducteurs que I'application finale visee necessite, ce qui procure au precede 
selon invention une souplesse jusqu'alors inexistante. 

Exemple 3 : formulation d'une pate dentifrice au bicarbonate de sodium. 

[0070] Une pate dentifrice au bicarbonate de sodium est realisee avec les produits A et F de I'exemple 2 (purifies 
sur resines a 20°C et a 50°C) selon la formule suivante : 





PATE A 


PATE B 




(% en poids) 


Sirop A 


45.00 




Sirop F 




45.00 


Bicarbonate de sodium 


10.00 


10.00 


Silice abrasive Tixosil 73 


9.00 


9.00 


Silice abrasive Tixosil 43 


10.00 


10.00 


Lauryl sulfate de sodium 


5.66 


5.66 


(solution aqueuse & 30%) 






Monofluorophosphate de sodium 


0.80 


0.80 


Carboxymethylcellulose sodique 


0.70 


0.70 


Dioxyde de titane 


0.70 


0.70 


Ar6me menthe 


1.00 


1.00 


Eau puriftee 


qs 1 00.00 


id 


Saccharinate de sodium 


0.2 


0.2 



[0071] Les pates dentifrices A et B telles qu'obtenues presentent respectivement un pH de 8,4, et de 8,7 en solution 

[0072] Apres stockage de six mois a temperature ambiante, la couleur de la pate A n'a pas evolue en raison de la 
purete satisfaisante du produit A. 



EP 1 095 925 A1 

[0073] La p^te B presente par contre une couleur jaunatre inacceptable aprfcs le m§me temps de stockage. 

Exemple 4 : Formulation de pates dentifrices anti-tartre avec du pyrophosp hate de sodium. 

[0074] Une pate dentifrice anti-tartre est realisee avec du pyrophosphate de sodium comme agent anti-tartre, et le 
produit D de I'exemple 2 (purifie sur resine cationique forte k 40°C), selon la formule suivante : 



Sirop D 


45.00 


Pyrophosphate de sodium 


4.00 


Silice abrasive TIXOSIL 73 


9.00 


Silice epaississante TIXOSIL 43 


11.00 


Saccharinate de sodium 


0.20 


Parahydroxybenzoate de methyle 


0.18 


Parahydroxybenzoate de propyle 


0.02 


Dioxyde de titane 


0.70 


Carboxymethylcellulose de sodium 


0.70 


Monof luorophosphate de sodium 


0.76 


Lauryl sulfate de sodium 


5.66 


(sol. Aqueuse k 30%) 




Arome menthe 


1.00 


Eau purifi6e qsp 


100.00 



[0075] Le pH final de la pate dentifrice est de 7,8 tel quel et de 8,6 aprfcs dilution k 1 0%. 

[0076] Aprfcs stockage de la pate dentifrice pendant six mois a temperature ambiante, il n'apparait pas de modification 

de sa couleur. 

[0077] Le sirop D de I'exemple 2 est done tout a fait adapte a une utilisation dans une pate dentifrice en presence 
d'agent anti-tartre. 

Revendlcatlons 

1 . Proc6de de preparation d'un sirop de polyols non cristallisable, stable a la chaleur et en milieu alcalin, mettant en 
oeuvre une etape d'hydrogenation d'un sirop de sucres et une etape de carameiisation du sirop de sucres hydro- 
gene, caracterise par le fait que le sirop de sucres hydrog6n6 et caramelise subit une purification sur r6sines 
6changeuses d'ions, ladite purification comprenant au moins un passage sur r6sine cationique forte a une tem- 
perature interieure a 50°C ladite temperature etant choisie en fonction du taux de sucres reducteurs recherche 
dans le sirop de polyols non cristallisable. 

2. Proc6de selon la revendication 1 caracterise par le fait que le traitement de carameiisation est conduit dans le 
reacteur d'hydrogenation, sous hydrogene et sans separation du catalyseur, par introduction de soude en fin de 
reaction d'hydrogenation. 

3. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 et 2 caracterise par le fait que retape de carameiisation 
consiste a amener le pH du sirop hydrogene a une valeur comprise entre 9 et 11 , de preference comprise entre 
9,5 et 11 , lorsque ce pH est susceptible d'etre stable. 

4. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par ie fait que retape de purification est 
conduite sur r6sine cationique forte a une temperature inf6rieure a 50°C, puis sur resine anionique et enfin sur lit 
mixte. 

5. Proc6de selon rune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que la temperature de passage 
sur resine cationique forte est inferieure ou 6gale a 40°C, de preference inf6rieure ou egaie a 30 o C, et plus pr6- 
f6rentiellement encore comprise entre 20 et 30°C. 

6. Proc6d6 selon rune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise par te fait que le sirop de polyols est un 
sirop de sorbitol non cristallisable. 
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Proc6de selon !a revendication 6, caracteris6 par le fait que le sirop de sorbitol non cristallisable a une teneur en 
sorbitol d'au moins 64% en poids, une teneur en maltitol d'au moins 6 % en poids, la teneur en oligo- et polysac- 
charides constituant le complement k 1 00%, ces pourcentages 6tant exprimes par rapport k la mature sfeche des 
polyols presents dans la composition. 

Utilisation d'un sirop de polyols susceptible d'etre obtenu selon un proc6de conforme k I'une quelconque des 
revendications 1 k 7 pour la preparation de produits k pH basique, contenant des agents alcalins, ou trails ou 
obtenus k haute temperature. 

Composition de pate dentifrice contenant le sirop de polyols susceptible d'etre obtenu selon un proc6d6 conforme 
k Tune quelconque des revendications 1 k 7. 
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